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704. Adelheid Kofler: 
Mikroskopische Untersuchung der Mutterkornalkaloide‘). 


I. Ergotamin und Ergotaminin. 
(Aus dem Pharmakognostischen Institut der Universitat Innsbruck.) 
Eingegangen am 25. Mai 1936. 


Die Bestandteile des Mutterkorns, insbesondere die Alkaloide, 
bildeten wiederholt Gegenstand eingehender Untersuchungen. Wenn 
auch die Kenntnis der Mutterkornalkaloide durch die Forschungen 
der letzten Jahre eine starke Bereicherung erfahren hat, kann daraus 
auch heute noch nicht unbedingt der SchluB gezogen werden, daB 
dieses Forschungsgebiet zum Abschlu8 gekommen ist. 


Seit jeher hat das Trennen und Erkennen der Mutterkornalkaloide aus 
verschiedenen Griinden Schwierigkeiten berecitet. Nicht immer war die Be- 
schreibung besonderer Merkmale eines bestimmten Alkaloids sogleich in 
solchem Umfange mdglich, daf§ keine Streitfragen iiber die Zugehérigkeit 
hatten entstehen kénnen. So hat es sich in den letzten Monaten ereignet, daB 
vier an verschiedenen Stellen unabhangig voneinander beschriebene Mutter- 
kornalkaloide, Ergometrin, Ergotocin, Ergobasin und Ergostetrin, deren Ver- 
schiedenheit anfanglich von einzelnen Autoren verteidigt wurde, schlieBlich 
nach gemeinsamer Arbeit als miteinander identisch erkannt wurden (Kha- 
rasch, King, Stoll, Thompson?). 

Die Schwierigkeiten fiir die Identifizierung liegen sowohl in der grofen 
Ahnlichkeit des Verhaltens der einzelnen Alkaloide gegeniiber physikalischen 
tinfliissen, als auch in der leichten Zersetzlichkeit und in dem Umstand, daB 
die chemische Konstitution noch in Dunkel gehiillt ist. 


Selbst die im kristallisierten Zustand vorliegenden Produkte aus Mutter- 
korn sind nicht immer als rein und einheitlich zu betrachten. Die besondere 
Eigenschaft einiger Mutterkornalkaloide, mit den verschiedensten Stoffen, be- 
sonders mit den Lésungsmitteln und wahrscheinlich auch mit anderen Mutter- 
kornalkaloiden Molekiilverbindungen einzugehen, fiihrt stets zu neuen, phy- 
sikalisch unterscheidbaren Kristallisaten, deren Bestandteile oft nicht ganz 
leicht erkannt werden kénnen, so da solche Produkte anfanglich als che- 
misch einheitlich aufgefaBt wurden. Vom rein chemischen Standpunkte aus 
sind die Molekiilverbindungen als echte chemische Verbindungen, d. h. als 
selbstandige Individuen anzusehen. Fiir die pharmakologische Bewertung aber 
kommen nur Unterschiede des Verhaltens im gelésten Zustande in Frage. 
Da sich nun im allgemeinen Losungen von Molekiilverbindungen einerseits, 
sowie Liésungen von Mischungen der Komponenten im gleichen Mengenver- 
haltnis andererseits gleich verhalten, sind derartige Stoffe pharmakologisch 
nicht als Neuheit aufzufassen. Dies gilt z. B. fiir das Sensibamin. Sto113) 


1) Das bei diesen Untersuchungen benutzte Polarisationsmikroskop samt 
Universaldrehtisch wurde iiber Vermittelung der Osterreichisch-Deutschen 
Wissenschaftshilfe von der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft zur 
Verfiigung gestellt, woftir wir auch an dieser Stelle den besten Dank aus- 
sprechen. 

2) M.S. Kharasch, H. King, A. Stollund Marvin Thompson, 
Schweiz. mediz. Wochenschr. 66, 261 (1936). 

8) A. Stoll, Schweiz. mediz. Wochenschr. 65, 1077 (1935). 
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betrachtet das von der Firma Chinoin AG.& Wolff?) beschriebene Sensi- 
bamin als eine Additionsverbindung von Ergotamin und Ergotaminin. Auch 
nach eigenen, unver6ffentlichten Untersuchungen muf dieses Alkaloid als 
Doppelverbindung aufgefaBt werden, deren eine Komponente mit Sicherheit 
als Ergotaminin festgestellt wurde, wahrend die Natur der anderen Kom- 
ponente noch nicht nachgewiesen werden konnte. Stoll vermutet, dai} auch 
das von KiiBner) als neues Mutterkornakaloid beschriebene Ergoklavin 
zusammengesetzter Natur ist. 


Diese und ahnliche Fragen kénnen auf chemischem Wege zu lésen 
versucht werden. Ein anderer aussichtsreicher Weg liegt auf dem 
Gebiete physikalischer Untersuchngen, bei denen die Zuhilfenahme 
des Mikroskopes wertvolle Dienste zu leisten imstande ist. 


Einen wichtigen Angriffspunkt fiir derartige Untersuchungen 
bietet das ausgezeichnete Kristallisationsvermégen der meisten 
Mutterkornalkaloide. Die Kristallisate erméglichen die Bestimmung 
einer Reihe besonderer physikalischer Merkmale, die wieder fiir die 
Unterscheidung verwertet werden kénnen. Bei den im Dienste dieser 
Aufgabe angestellten kristalloptischen Untersuchungen wurde selbst- 
verstandlich nicht angestrebt, eine vollstandig erschépfende Bestim- 
mung im Sinne des Kristallographen durchzufiihren, sondern es wur- 
den im allgemeinen nur jene Merkmale ausgewahlt, von denen eine 
Verwertbarkeit fiir vergleichende Betrachtungen erwartet werden 
konnte. In dieser Richtung sind die kristallographischen Ausbildungs- 
formen, Kristallsystem, Lichtbrechungsverhaltnisse, Achsenwinkel 
und optischer Charakter, sowie mikroskopische Beobachtungen iiber 
Bestandig elt gewissen duferen Einwirkungen gegeniiber von Be- 

eutung. 


Ein weiteres wichtiges Hilfsmittel bietet die Verfolgung ther- 
mischer Ejinfliisse auf die Mutterkornakaloide am Mikroschmelzpunkt- 
apparat. Wenn auch die Mutterkornalkaloide keine scharfen Schmelz- 
punkte aufweisen, so liefern doch das Verhalten der Kristalle wahrend 
des Erwarmens, sowie die im allgemeinen (bei gleichartiger An- 
heizung) einigermafen charakteristischen Zersetzungstemperaturen 
gut verwertbare Eigenschaften der einzelnen Alkaloide oder deren 
Verbindungen. 


Der Umfang der in der vorliegenden Arbeit vorgenommenen Bestim- 
mungen ist in dem Rahmen gehalten, wie er in unserer vor kurzem erschie- 
nenen Monographie*) dargelegt wurde. Es ist beabsichtigt, der Reihe nach die 
einzelnen Alkaloide des Mutterkorns zu untersuchen. Die vorliegende Mit- 
teilung behandelt das Ergotamin und Ergotaminin. Zur Untersuchung wurden 
Originalsubstanzen von A. Stoll verwendet’). 


4) ChinoinAG. &E. Wolff, E. P. 388529, Chem. Ztrbl. 1933, I 3967. 

5) W. KiiBner, Arch, Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 272, 
503 (1934). 

6) L. und A. Kofler, Mikroskopische Methoden der Mikrochemie, 
Wien und Leipzig 1936. 

7) Die Alkaloide wurden uns in freundlicher Weise von Herrn Prof. 
Dr. A. Stoll zur Verfiigung gestellt, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle 
bestens danken. 
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A. Ergotamin. 


Die Eigenschaft des Ergotamins, mit Losungsmitteln Additions- 
verbindungen einzugehen, ist von seinem Entdecker A. Stoll] bereits 
angefiihrt worden. Uber die Kristallformen derartiger Verbindungen 
sind in der Literatur nur kurze Angaben zu finden, die sich auf Kri- 
stalle aus Azeton, Athylalkahol, Methylalkohol und Benzol bezichen. 
Die Kristalle aus Azeton werden als stark lichtbrechende, rhombische, 
Prismen beschrieben, die Mecthylalkoholverbindung als Kristalle mit 
mehr pyramidalem Bau, die Athylalkoholverbindung als verfilzte Na- 
deln und die Benzolverbindung als lange, diinne Prismen. 

Die im folgenden beschriebenen Kristalle, wie sie aus verschie- 
denen Losungsmitteln erhalten wurden, sind im allgemeinen gut cha- 
rakterisierbar. Sie wurden nur in physikalischer und nicht in che- 
mischer Richtung untersucht, so dafi also tiber das Mengenverhaltnis 
der in der Molekiilverbindung vorliegenden fliichtigen Komponente 
keine Aussagen gemacht werden konnten. 


1. Ergotamin-Azeton-Wasser-Verbindung, 


Die Ergotamin - Azeton - Wasser - Verbindung besteht nach 
A. Stoll) aus 1 Molekul Ergotamin + 2 Molektilen Azeton + 2 Mole- 
kiilen Wasser. 

Am besten gelingt die Kristallisation nach Stoll so, dafS{ man 
eine Azetonlésung der Base tropfenweise mit 5 bis 10% Wasser ver- 
setzt, wobei alsbald reichliche Kristallisation der Ergotamin-Azeton- 
Wasser-Verbindung eintritt. Die auf diese Weise erhaltenen prach- 
tigen Kristalle, die Stoll in der bekannten sch6nen Abbildung 
mehrfach wiedergegeben hat, haben die Form von monoklinen 
Prismen (Abb. 1). In der Regel tritt eine Flachenkombination auf, 
die aus den beiden Endflachen, den beiden Querflachen und den vier 


Fig. 1. Ergotamin-Azeton-Wasser-Verbindung. 


Flachen des aufrechten Prismas besteht. In der Hauptsache liegen 
die Kristalle auf der Querflache 100, weniger haufig auf der End- 
flache 001. Die auf der Querflache 100 gebildeten Kristalle haben 
rechteckigen Umrif§ und sind nach der c-Achse oder auch nach der 
b-Achse gestreckt (Fig. 1a). Die Richtung der c-Achse ist durch die 
Lage der seitlich abfallenden Prismenflachen immer deutlich gekenn- 


8) A. Stoll, Schweiz. Apoth.-Ztg. 60, 26 bis 28 (1922); in E. Schmidts 


Lehrbuch der pharmazeut. Chemie, VI. Aufl. 1932, II/2, S. 1926 ff., und Natur- 
wissenschaften 1923, Heft 33. 
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zeichnet. Da die Neigung der Endflache zur Querflache nur wenige 
Grade grofer als 90° ist, erscheint die Endflache an diesen Kristallen 
immer als ganz schmale, steil abfallende Flache. Meist treten da- 
neben noch etwas weniger steil abfallende Flachen von Pinakoiden 
zweiter Art auf. Seltener sind Sphenoidflachen. Die Ausléschung 
der rechteckigen Kristalle ist gerade, die Richtung der c-Achse ent- 
spricht der Schwingungsrichtung y. Im Konoskop ist der Austritt 
einer Bisektrix zu erkennen, die gegen die Flachennormale etwas ge- 
neigt ist, so da ein monosymmetrisches Achsenbild zustande kommt. 
Die Achsenebene liegt in der Symmetriecbene, eine Achse erscheint 
am Rande des Gesichtsfeldes. Der Achsenwinkel betragt ca. 90°, 
die Neigung der Mittellinie gegen die Flachennormale ist ca. 15°, 
die Dispersion ist deutlich. ° 

Die auf der Endflache 001 liegenden Kristalle sind sechseckig 
und stets in der Richtung der b-Achse stark gestreckt (Fig. 1b). Die 
Ausloschung ist gerade, in der Langsrichtung der gestreckten Sechs- 
ecke schwingt y’, in der Querrichtung a’. Im Konoskop erscheint 
auch auf dieser Flache eine optische Achse am Rande des Gesichtsfeldes. 

Die Kristalle zeigen eine deutliche Spaltbarkeit parallel der 
Langsflache 010 und parallel der Querflache 100. Da genau auf 010 
gebildete Kristalle nie vorkommen, konnten fiir a und fiir y nicht 
die absoluten Werte bestimmt werden. Fiir die relativen Indizes 
erhalt man auf den beiden Flachen folgende Werte: 


rechteckige Kristalle a’ = 6 = 1.580 
: 1.621 
ca. 1.540 
y B = 1.580 
Die Brechungsindizes sind nicht immer mit grofer Genauigkeit 
zu bestimmen, was besonders fiir die auf der Endflache liegenden Kri- 
stalle gilt, denn erstens ist die Lage derselben nicht konstant und 
zweitens tritt hdufig eine anders brechende Randzone auf, die die 
Beckésche Linie stark stért. In den Brechungsfltssigkeiten 
(Paraffin + Monobromnaphthalin) mit héherem Index sind die Kri- 
stalle etwas loslich. Beim Erwarmen in diesen Fliissigkeiten entstehen 
nadelférmige Kristalle, vermutlich wieder eine Molekiilverbindung. 
Die Kristalle sind monoklin und nicht, wie Stoll angibt, 
rhombisch. Die auere Form kommt durch den fast rechten Winkel 
zwischen Endflache und Querflaiche der rhombischen Symmetrie nahe, 
das konoskopische Bild aber la8t auf monokline Kristallform schlie- 
Ben. Die Kristalle gehoren auerdem nicht in die holoedrische, son- 
dern in die sphenoidischeSymmetrieklasse des mono- 
klinen Systems, wenn auch die Hemiedrie bei den Ergotamin- 
Azeton-Kristallen nicht immer augenfallig ist, da Sphenoidflachen nicht 
sehr haufig sind. Die niedrigere Symmetrie dieser Verbindung ist be- 
sonders deutlich an korrodierten Kristallen, an denen der polare Cha- 
rakter der b-Achse durch den verschiedenen Grad der Veranderung 
zum Ausdruck kommt. 
Beim Erw armen der Kristalle tritt je nach der Raschheit des Erhitzens 
bei frischen Kristallen ab 60° eine starke Blaschenentwicklung auf; die Kri- 
stalle behalten in der Folge ihre Umrisse vollkommen bei, kleinere Kristalle 


Y 
sechseckige Kristalle a = 
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bleiben auch durchsichtig, aber die Doppelbrechung geht beim Entweichen 
des Kristallésungsmittels vollstandig verloren. Ab 140° tritt eine leichte Gelb- 
farbung ein, bei 172 bis 174° schmelzen die Kristalle zu braunlichen Tropfen. 
Das Kristall6sungsmittel entweicht wenigstens teilweise auch beim Liegen- 
lassen an der Luft, wobei ebenfalls diinnere Kristalle vollstiandig die Doppel- 
brechung verlieren und beim Erwarmen am Heiztisch keinerlei Blaschen- 
entwicklung mehr zeigen. Nach einigen Monaten fairben sich die Kristalle 
stark gelb, die Brechungsverhiltnisse andern sich. Im konoskopischen Bild 
auf der Querfliche sind nun beide Achsen auBerhalb des Gesichtsfeldes. 


2. Ergotamin-Wasser-Verbindung. 


Neben den prismatischen Ergotaminkristallen, wie sie von Sto 1] 
zuerst beschrieben wurden, treten bei Kristallisaten aus Azeton- 
lésungen in jedem mikroskopischen Praparat in wechselndem 
Mengenverhialtnis andere, blattchenartige, langgestreckte Kristalle 
mit trapezformigem Umrif auf, die sich in ihren kristalloptischen 
Eigenschaften sowie in der Loéslichkeit von den obengenannten Kri- 
stallen deutlich unterscheiden (Abb. 2). Die Menge dieser Art von 
Kristallen nimmt mit zunehmendem Wassergehalt des Azetons zu. 
Versetzt man eine Azetonlésung des Ergotamins mit der Halfte oder 
gleichen Menge Wasser, so fallt aus der Losung in den nachsten 
Stunden ein Niederschlag von perlmutterartig glanzenden Kristall- 
blattchen aus, der aus lauter trapezférmigen Kristallen besteht. Bei 
diesem Zusatz von Wasser werden gar keine Stollschen Kristalle 
mehr ausgebildet. Lost man trapezférmige Kristalle in mdéglichst 
reinem Azeton auf, so erhalt man bei der Kristallisation am Objekt- 
trager neben trapezformigen Kristallen wieder die Stollschen oft in 
groBer Menge. 

Die trapezformigen Kristalle sind sowohl bei Kristalli- 
sation am Objekttrager als auch in der Proberdhre diinne Blattchen. 
Seltener nehmen sie die Form von Rechtecken oder Dreiecken an 
(Tafel I, Abb, 3, 4u. 5); an Kristallisaten auf dem Objekttrager sind die 
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Fig. 2. Ergotamin-Wasser-Verbindung. 


beiden nicht parallelen Kanten meist bogenartig gekriimmt. Die 
Kristalle sind monoklin sphenoidisch, ihre Langsrichtung 
stellt die Richtung der c-Achse dar. Die Ausléschung ist gerade, die 
Schwingungsrichtung y’ liegt in der Querrichtung, d. i. die Richtung 
der kristallographischen b-Achse (Fig. 2). Die Achsenebene liegt quer 
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und ist gegen die Flachennormale der Blattchen etwa 40° geneigt. Der 
am Fedorowschen Drehtisch gemessene Achsenwinkel betragt 2V = 
75°, optisch negativ. Da im allgemeinen nur die eine Lage auf der 
Querflache 100 vorkommt, konnten nur zwei Indizes bestimmt 


werden: 
a 1.600 
y = y = 1.660 
Am Heiztisch zerspringen ab 60° diese Kristalle in kleine, polygonale 
Blattchen, die annahernd in ihrer Lage verbleiben. Die Doppelbrechung bleibt 
erhalten. Bei weiterem Erwarmen tritt vor dem Schmelzen nur eine geringe 


braunliche Verfarbung auf, ab 172° verschwindet nach und nach die Doppel- 
brechung, bei 174 bis 176° schmelzen die Kristalle zu braunen Tropfen. 


it Ul 


Man findet derartige Kristalle fast in jedem mikroskopischen 
Praparat aus einer Azetonlésung; wenn man reines Azeton ver- 
wendet hat, werden sie nur am Rand des Deckglases gebildet. Auch 
in der Stollschen Ursubstanz ist immer eine kleine Menge von 
diesen trapezfOrmigen Kristallen vorhanden. Die Abtrennung der- 
selben gelingt leicht, da sie sich in der Léslichkeit sehr von den 
Ergotamin-Azeton-Kristallen unterscheiden; nur in Azeton ist die Lés- 
lichkeit der Trapeze annahernd dieselbe, in Benzol, Dichlorathylen 
und Alkohol aber ist die Léslichkeit der Trapeze weit geringer. Es 
bleiben daher beim Auflésen der Stollschen Ursubstanz in diesen 
Losungsmitteln immer einige weife Flocken zuriick, die sich auch in 
grofem Uberschu nicht losen. 


Daf es sich nicht um ein Zersetzungsprodukt des Ergotamins 
handelt, geht daraus hervor, daf§ sich die trapezformigen Kristalle 
wieder in Stollsche umwandeln lassen. Es bestande weiter noch 
die Méglichkeit, dafi die Kristallisate eine Molekiilverbindung des 
Ergotamins mit Wasser und Azeton sind, in denen ein anderes 
Mengenverhaltnis als bei den Stollschen zur Vereinigung kommt. 
Weitere Untersuchungen aber haben ergeben, da® die trapezformigen 
Kristalle hdchstwahrscheinlich eine Additionsverbindung 
von Ergotaminund Wasser sind. Sie entstehen namlich auch 
aus anderen wasserhaltigen Lésungsmitteln allmahlich als Nieder- 
schlag, da sie in den Lésungsmitteln wenig ldslich sind; aus reinem 
Wasser k6nnen sie wegen der au®erordentlich geringen Loslichkeit 
nur in Schiippchen erhalten werden. Daf eine fliichtige Substanz an 
der Bildung der trapezférmigen Kristalle beteiligt ist, geht aus dem 
Zerspringen derselben beim Erwarmen hervor; das gleiche Zersprin- 
gen tritt durch Autbewahren der Kristalle im Exsikkator ein. Da man 
die trapezformigen Kristalle nicht nur aus wasserhaltigem Azeton, 
sondern auch aus 90%igem Athylalkohol und aus Methylalkohol er- 
halt, kann der fliichtige Anteil nur yon einem Wasseranteil und nicht 
aus dem jeweiligen Loésungsmittel stammen. Auch durch Hinzu- 
fiigen von Wasser zu einer Lésung des Ergotamins in Pyridin und 
auch aus wasserhaltigem Pyridin fallen die trapeziérmigen Kristalle 
der Wasserverbindung aus, Diese Kristalle haben in vielen Prapa- 
raten die eben beschriebene Form von langgestreckten Trapezen, so 
dafB diese Gestalt als cinigermafien ,,charakteristisch zu bezeichnen 
ist. In manchen Praparaten aber, besonders in Kristallisaten aus 
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Athylalkohol, nimmt diese Molekiilverbindung die Form von drei- 
eckigen Blattchen an, die sowohl in der Einzelform als auch in der 
Bildung von rosettenartigen Aggregaten eine gewisse Ahnlichkeit mit 
den Kristallen des Ergotaminins aufweisen (Abb. 5). Da die Kristalle 
der Ergotamin-Wasser-Verbindung bei gelindem Erwarmen zersprin- 
gen, ist dic richtigc Deutung auf einfachem Wege médglich. 

Unter bestimmten Bedingungen kénnen sich die Stollschen Ergot- 
amin-Azeton-Kristalle in die Ergotamin-Wasser-Ver- 
bindung umwandelIn. In Abb. 7 u. 8 (Tafel II) sind solche Umwandlun- 
gen photographiert. Man erkennt deutlich, da® die Umwandlung von dem 
Berthrungspunkt eines Stollschen Kristalls mit einem trapezformigen 
ausgeht. Wenn man kKkristallisate am Objekttrager mehrere Stunden 
in einer feuchten Kammer h4lt, kann man solche Umwandlungen willkiirlich 
erzeugen, vorausgesetzt, dafs eine Beriithrung zwischen einem Sto! lschen 
und einem trapezf6rmigen Kristall vorlag. Man kann allerdings auch kiinst- 
lich impfen und durch Halten in einer feuchten Kammer eine Umwandlung 
herbeifiihren. Andererseits aber bleiben vollstaindig isoliert liegende Stoll- 
sche Kristalle auch bei mehrtagigem Halten in einer feuchten Kammer un- 
verwandelt; es stellt sich nur eine Gelbfarbung ein. 


Eine durchgehende Umwandlung aber kann man erreichen, wenn 
man Stollsche Kristalle mit Wasser gelinde erwairmt; es entstehen 
dann iiberall Rosetten der trapezformigen Kristalle und die Stoll- 
schen Kristalle wandeln sich in strahlige Aggregate der Ergotamin- 
Wasser-Verbindung um. Die Riickstéande beim Auflésen der Stoll- 
schen Ursubstanz bestehen ebenfalls gr6ftenteils aus solchen strah- 
ligen Pscudomorphosen neben trapeztormigen Blattchen. 

Auch beim Erwadrmen anderer Additionsverbindungen des Ergot- 
amins, z. B. der Methylalkoholverbindung in Wasser, erhalt man 
rosettenformig angeordnete Schiippchen der Ergotamin - Wasser- 
Verbindung. Umwandlungen, wie sie bei dieser Behandlung die 
Ergotamin-Azeton-Kristalle zeigen, konnten nur noch bei der Ergot- 
amin-Pyridin-Verbindung gefunden werden (Tafel II, Abb. 9). 

Die trapezformigen Kristalle sind, wie schon erwahnt, in vielen 
Loésungsmitteln schwer léslich; wenn man aber das Wasser 
durch Erwarmen tiber 60° austreibt, wird die Loslichkeit stark ge- 
steigert. Der Unterschied in der Loéslichkeit der Kristallfliissigkeit 
enthaltenden Kristalle gegeniiber den davon befreiten ist bei der 
Wasserverbindung weitaus groéfer als bei der Azetonverbindung. 
Auch der Wassergehalt eines Losungsmittels verringert die Loslich- 
keit der Ergotamin-Wasser-Verbindung. 

Beim Lésen des wasserfreien Ergotamins tritt meist ebenso 
wie bei Losungen der azetonfreien Stollschen Verbindung sofort 
wieder eine Bindung des Ergotamins an das jeweilige Losungsmittel 
ein, die kristallin ausfallt. 

Die Ergotamin-Wasser-Verbindung ist gegen die Zersetzung an 
der Luft weitaus widerstandsfahiger als andere Additions- 
verbindungen des Ergotamins mit Lésungsmitteln. Man kann die 
Verbindung rein herstcilen, indem man eine Azetonlésung oder cine 
alkoholische Lésung von Ergotamin mit Wasser versetzt; nach einiger 
Zeit falit die Verbindung in Form schGéner perlmutterartig glanzender 
Blattchen aus, die wasserunléslich sind. Den gewaschenen und ge- 
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trockneten Niederschlag kann man tagelang an der Luft liegen 
lassen, ohne dafs eine wesentliche Verfarbung eintritt, wahrend 
z. B. die Ergotamin- Azeton-Verbindung schon nach wenigen 
Stunden an der Luft braun wird. Die Entwdsserung der beschrie- 
benen Kristalle gelingt (wenigstens teilweise) leicht durch Erwarmen 
auf ungefahr 60°. Dabei entsteht ein rein weifes Pulver, das in den 
verschiedenen Lésungsmitteln leicht léslich ist. Es hat den Anschein, 
als ob sich dieses entwdsserte Ergotamin fiir andere Kristallisations- 
versuche besser eignen wiirde als getrocknete Stollsche Substanz. 
Letztere ist nach den Manovern des Austreibens des Lésungsmittels 
meist schon gelb gefarbt durch Zersetzungsprodukte, welche die 
Kristallisierfahigkeit zu hemmen scheinen. 

Aus anderen wasserhaltigen Lésungsmitteln, wie Athylalkohol 
und Methylalkohol, erhalt man ahnlich wie bei Azeton neben den 
trapezférmigen Kristallen der Ergotamin-Wasser-Verbindung noch 
andere Kristalle, die offenbar eine Verbindung des Ergotamins mit 
Athylalkohol bzw. Methylalkohol darstellen. Sie werden weiter 
unten eingehender beschrieben. 


3. Ergotamin-Pyridin-Verbindung. 

Aus einer Lésung in reinem Pyridin erhalt man beim Auftropfen 
einer gesattigten Lésung auf einen Objekttriger keine Kristalie. Setzt 
man der Lésung ein wenig Wasser zu, so erfolgt rasch Kristallisation. 
Es scheint das Wasser — dhnlich wie bei der Azetonverbindung — 
neben dem Pyridin in die Molekiilverbindung einzutreten. Die Losung 
neigt zu Ubersattigung, meist bleibt glasige Restfliissigkeit zuriick. 
Am besten gelingt es, schéne Kristalle zu erhalten, wenn man einige 
Ergotamin-Azeton-Kristalle auf den Objekttrager bringt, mit einem 
Deckglas bedeckt und wasserhaltiges Pyridin einflieBen 1a48t. Aus 
der entstehenden Losung kristallisiert alsbald die Pyridinverbindung 
aus, wobei die Reste der Azetonkristalle als Keimzellen wirken. Die 
Ergotamin-Pyridin-Kristalle sind den Ergotamin-Azeton-kristallen 
sehr ahnlich, die Hemiedrie erscheint bei ersteren deutlicher als bei 
letzteren durch das Auftreten von Sphenoidflachen. Beide sind iso- 
moph; man erkennt an den Praparaten deutlich, dafS die Reste der 
Ergotamin-Azeton-Kristalle in der Pyridinlésung wieder weiter- 
wachsen (Abb. 6 auf Tafel I und Fig. 3). 


Fig. 3. Ergotamin-Pyridin-Verbindung. 
Die Brechungsindizes wurden nur auf der Querflache (100) ge- 


messen: 
a = B = 1.604, y’ = 1.640. 
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Der Achsenwinkel ist gro und betragt 80° um y, die Kristalle 
sind also optisch positiv. 

Die Ergotamin- Wasser-Verbindung ist auch im nicht ent- 
wasserten Zustande in Pyridin gut léslich und liefert dann die oben 
beschriebenen Kristalle. 

Beim Erwarmen verlieren die Kristalle der Pyridinverbin- 
dung allmahlich ihre Doppelbrechung, ohne daB eine Gasentwicklung 
wahrnehmbar ist. Wenn man aber dic Kristalle erst bei etwa 130° 
auf den Heiztisch legt, so treten grofse Gasblasen auf. Die in ihrer 
Form erhalten gebliebenen Kristalle farben sich ab 100° leicht gelblich 
und schmelzen allmahlich zwischen 172 bis 176°. Setzt man einem 
mikroskopischen Praparat einer Ergotamin-Pyridin-Losung, aus der 
bereits Kristalle der Ergotamin-Pyridin-Verbindung auskristallisiert 
sind, seitlich Wasser hinzu, so treten alsbald die Kristalle der Ergot- 
amin-Wasser-Verbindung auf. Nach einiger Zeit, bis das Wasser in der 
Lésung diffundiert ist, beginnt ebenfalls wieder, wie bei der Ergot- 
amin-Azeton-Verbindung, von einem beriihrcnden Kristall der 
Wasserverbindung ausgehend, eine Umwandlung der Molekiilverbin- 
dung mit Pyridin in die Ergotamin-Wasser-Verbindung. Man kann die 
Umwandlung unter dem Mikroskop verfolgen (Tafel II, Abb. 9). Die Er- 
gebnis ist schlieSlich eine Pseudomorphose, bestehend aus strahlig 
angeordneten Einzelindividuen der Ergotamin-Wasser-Verbindung. 
Bei leichtem Erwarmen einer wasserhaltigen Pyridinldsung des Ergot- 
aimins, in der bereits Kristalle ausgefalien waren, lést sich die Ergot- 
amin-Pyridin-Verbindung sofort auf, wahrend die Kristalle der Ergot- 
amin-Wasser-Verbindung weiterwachsen, 


Aus wasserhaltiger Pyridinlésung erhalt man meist am Objekt- 
triger beide Molektilverbindungen nebeneinander. 


4,.Ergotamin-Benzol-Verbindung. 


Die Léslichkeit des Ergotamins in Benzol ist auch im kristall- 
lésungsmittelfreien Zustande keine sehr grofe. Kristalle der Ergot- 
amin-Wasser-Verbindung sind in Benzol praktisch unldslich. Wegen 
der geringen Loslichkeit erhalt man beim Auftropfen eines Tropfens 
einer gesattigten Losung auf den Objekttrager nur sehr kleine Kri- 
stalle. Die Herstellung sehr schéner Kristalle gelingt durch Fallung 
auf dem Objekttrager. Man bringt eine kleine Menge von _ ent- 
wasserter Ergotaminsubstanz in die Mitte des Objekttragers, bedeckt 
mit einem Deckglas und lat einige Tropfen Benzol seitlich ein- 
flieBen. Man kann das Lésen durch leichtes Hin- und ‘'Herschieben 
des Deckglases etwas fordern. In wenigen Minuten entstchen dann 
schone kurzprismatische, kérperliche Kristalle in verschiedenen Lagen 
(Tafel II, Abb. 10). Hin und wieder erhalt man bei derselben Art der 
Herstellung grofe SpieBe, radiarstrahlig angeordnet. 

Die entstehenden Kristalle sind rhombisch bispheno- 
idisch; sie enthalten fast immer cine Flachenkombination des auf- 
rechten Prismas mit den Querflachen und dem Querprisma. Meist 
treten Bisphenoide verschiedener Steilheit auf. Die Kristalle zeigen 
Lagen auf allen den genannten Flachen, bieten daher recht verschie- 
dene Formen. Gut charakterisierbar sind die auf der Querflache 100 
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liegenden Kristalle. Sie haben entweder rechteckigen Umrif mit ab- 
fallenden Flachen an allen vier Seiten oder sechseckigen Umri8, her- 
vorgerufen durch Kombination des aufrechten Prismas mit einem 
Bisphenoid (Fig. 4a und b). Genau auf der Endflache 001 liegende 
Kristalle sind sehr selten. Sie sind sechseckig (Fig. 3c). Die Aus- 
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Fig. 4. Ergotamin-Benzol-Verbindung. 


léschung ist in beiden Fallen gerade. Die Achsenebene liegt parallel 
zur Endflache 001, auf 100 tritt die erste Mittellinie a aus, der Achsen- 
winkel ist mittelgro®, Dispersion o < v. 2V = 56°, negativ. Die Be- 
stimmung der Brechungsindizes ist nicht ganz genau durchzufthren, 
da die Kristalle in den Indexfliissigkeiten etwas léslich sind. 
Aapanemd mégen die Werte a = 1.545, 6 = 1.616 und y = 1.635 
gelten. 

Man erhalt dieselben Kristalle, ob man fiir die Fallung die azetonfreie 
Stollsche oder die entwasserte Wasserverbindung verwendet. Beim Er- 
w armen bleiben die Kristalle bis ungefahr 130 bis 135° unverindert, ober- 
halb dieser Temperatur werden sie rasch triibe unter starker Blaschenentwick- 
lung. Diinne Kristalle bleiben durchsichtig, alle behalten ihre Doppelbrechung. 
Das Schmeizen erfolgt unscharf bei 168 bis 172°, die Schmelze wird rasch braun. 


5. Ergotamin-Ather-Verbindung. 


Das Ergotamin ist in Ather nur schwer léslich, in erwarmtem 
Ather etwas besser. Beim Abkiihlen und Verdampfen einer Ather- 
losung erhalt man feine nadelf6rmige Kristalle, die zu Biischeln und 
Garben verfilzt sind. Auch bei langsamer Kristallisation entstehen 
stets nur sehr feine Nadeln. 

Die Feinheit der Kristalle la&t nur eine geringe kristalloptische 
Untersuchung zu. Meist zeigen die Nadeln schiefe Ausléschung von 
ungefahr 15° und die Schwingungsrichtung y’ in der Langsrichtung, 
aber auch a’ in der Langsrichtung kommt vor. Beim Drehen um die 
Langsachse in Sirup laft sich leicht der Wechsel von a und y in bezug 
auf die Schwingungsrichtungen des Gipsplattchens erkennen. Es ent- 
spricht daher die Langsrichtung dem Hauptindex f, die Achsenebene 
liegt quer zur Richtung der Nadeln; wegen der Feinheit der Kristalle 
ist kein Achsenbild zu sehen. Nur der Brechungsindex § konnte mit 
einiger Zuverlassigkeit bestimmt werden: 6 = ca. 1.602 
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Die Bestimmung der beiden anderen Hauptindizes ist an der Un- 
kontrollierbarkeit der Lage gescheitert. Am Drehtisch konnten eben- 
falls wegen der Feinheit der Nadeln, die au8erdem meist parallei- 
faserige Aggregate darstellen, keine weiteren Konstanten ermittelt 
werden. Beim Erwarmen bleiben die Kristalle anscheinend unverin- 
dert und schmelzen allm&hlich zwischen 183 bis 185°; die Schmeize 
wird rasch braun. 


6. Ergotamin-Methylalkohol-Verbindung. 


Auch diese Kristalle kann man am schonsten erhalten, wenn man 
einige Kornchen der Azetonverbindung oder die entwdsserten Kri- 
stalle der Ergotamin-Wasser-Verbindung am Objekttrager mit Methyl- 
alkohol versetzt. Die Kristalle geh6rden der monoklinsphenoi- 
dischen Kristallklasse an (Tafel IJ, Abb. 11). Es kénnen 
Lagen auf allen drei Endflachen erhalten werden. Die Flachenkombi- 
nation besteht in der Regel aus den drei Endflachenpaaren und zwei 
Sphenoidflachen. Es kommen haufig Kombinationen mit rechten und 
linken Sphenoiden vor (Fig. 5). Der Winkel zwischen Endfliche und 
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Fig. 5. Ergotamin-Methylalkohol-Verbindung. 


Querflache ist sehr spitz, er betragt ungefahr 20°. Gewohnlich liegen 
die Kristalle auf der End- oder Querflache und zeigen dann trapez- 
formigen oder fiinfeckigen Umrif und gerade Ausléschung. Selten ist 
die Lage auf der Langsflache 010; diese Kristalle sind spitze Rhom- 
boide und lassen meist zwei Sphenoidflichen erkennen. Die Aus- 
léschung auf dieser Flache ist schief, der Winkel betragt jedoch nur 
5°. Die Achsenebene liegt senkrecht zur b-Achse, 2 V = 60°, positiv. 
In der Regel ist ein linkes Sphenoid ausgebildet, aber auch Kombi- 
nationen mit rechten Sphenoiden sind haufig. 

Beim Erwarmen zeigen die Kristalle bis 170° keinerlei Veranderung, 
bei ungefahr 190° entstehen Spriinge und die Doppelbrechung wird geringer. 
Zwischen 208 und 210° schmelzen die Kristalle allmahlich unter Auftreten 
von Gasblasen und Brdunung. a = 1.595, 6B — 1.610, y — 1.660, y’ auf 
001 = 1.648. 

Neben diesen meist sehr schénen k6rperlichen Kristallen erhalt 
man haufig aus Methylalkoholl6sungen auch die trapezf6rmigen Kri- 
stallblattchen der Ergotamin-Wasser-Verbindung. 

In einigen Praparaten wurden auch feinste nadelige, zu baum- 
artigen Aggregaten vereinigte Kristallchen gefunden, deren Schwin- 
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gungsrichtung y in der Langsrichtung verlauft. Sie scheinen ein Ana- 
logon zu den in Athylalkohol stets ausgebildeten faserigen Kristallen 
zu sein. 


7. Ergotamin-Athylalkohol-Verbindung. 


Bringt man auf einen Objekttrager einige Kristallchen der 
Azeton- oder Wasserverbindung, gleichgiiltig, ob sie erwarmt wurde, 
um das Losungsmittel auszutreiben, oder nicht, und la8t zwischen 
Objekttriger und Deckglas absoluten Alkohol einflieBen, so entstehen 
in wenigen Minuten kreisrunde, aus feinsten radidren Fasern be- 
stehende, nicht scharf begrenzte Gebilde, die sich anfangs nur wenig 
von der Umgebung abheben. Allmahlich treten diese Aggregate, die 
hoher lichtbrechend sind als die Umgebung, starker hervor und zeigen 
zwischen gekreuzten Nikols das Spharitenkreuz; in der Richtung des 
Radius ist die Schwingungsrichtung y. Zwischen diesen feinstrah- 
ligenSpharoliten (Tafel II, Abb. 13), die in der Photographie wie 
Tropfen aussehen, bilden sich rundliche Haufen, aus kriimeligen, nicht 
doppelbrechenden Massen bestehend. Meist treten wenige Minuten 
spater in der kriimeligen Masse feinste, buschelartig angeord- 
nete Nadeln auf, die in kurzer Zeit die kriimelige Masse voll- 
standig aufzehren. Die Sphidrolite werden bei langsamer Verdunstung, 
wenn sie also langere Zeit noch von Mutterlauge umgeben sind, 
wieder aufgeldst, so daB ca. 20 Minuten nach dem Eintropfen nur 
mehr die biischelartig angeordneten, nadeligen Kristalle vorhanden 
sind, wahrend von den Spharoliten an vielen Stellen nur mehr die 
Locher iibrig sind (Tafel III, Abb. 14)9. Am Rande des Priapa- 
rates bildet sich auch bei Verwendung von absolutem Alkohol die 
Ergotamin-Wasser-Verbindung in Form von Trapezen oder Dreiecken. 

In der Proberéhre entstehen aus alkoholischen Lésungen die 
feinen nadelférmigen Kristalle. 

Wenn man das Praparat gleich nach dem Eintropfen einige Mi- 
nuten gelinde (etwa 60°) erwairmt, oder wenn man die aus Alkohol 
entstandenen nadelférmigen Kristalle nochmals mit Alkohol, abso- 
lutem oder 90%igem, versetzt und erwadrmt, so werden korper- 
liche, dreieckige oder fiinfeckige Kristalle, meist 
mit abfallenden Flichen an den beiden parallel liegenden Kristall- 
kanten gebildet, die mit den Kristallen aus Methylalkohol grofe Ahn- 
lichkeit haben und vermutlich diesen analog sind. Aus heiBen Losun- 
gen, die auf einen Objekttrager aufgetropft wurden, entstehen bei 
Abkiihlen sowohl die Spharolite und die aus nadeligen Kristallen 
bestehenden Kristallbiischel als auch die trapezférmigen Ergot- 
amin-Wasser-Kristalle, und auferdem haufig die k6rperlich aus- 
gebildeten Ergotamin-Athylalkohol-Kristalle. Aus heiSen Losungen 
kann man die k6rperlichen, dreieckigen Kristalle (neben den wasser- 
haltigen) becbachten, ohne daB die feinen Nadeln gebildet werden. 

Die feinen Nadeln lassen keine nahere kristalloptische Unter- 
suchung zu; die Langsrichtung entspricht der Schwingungsrichtung y. 
Beim Erhitzen verandern sie sich anscheinend nicht und schmelzen 


®) Die Photographie entspricht genau der gleichen Stelle des Praparates 
wie Abb. 13. 
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unter Zersetzung. Bei langsamem Erhitzen gehen sie zwischen 172 
bis 175° in eine braune Fliissigkeit iiber. 

Die k6rperlichen Kristalle aus Athylalkohol haben sehr 
grofe Ahnlichkeit mit denen des Ergotamins aus Methylalkohol 
(Tafel H, Abb.12). Es sind ebenfalls monoklin-sphenoidische, drei- 
eckige, trapezfoérmige oder auch fiinfeckige Kristalle, die meist kérnig 
sind, aber auch starker nach der b-Achse gestreckt sein k6nnen. 
Auch hier ist der Winkel zwischen der Endflache 001 und der Quer- 
flache 100 sehr spitz, daher der Querschnitt der Kristalle ein spitzes 
Rhomboid (Fig. 6). Kombinationen mit rechten und linken Spheno- 


Fig. 6. Ergotamin-Athylalkohol-Verbindung. 


iden sind haufig. Die Achsenebene liegt senkrecht zur b-Achse, daher 
fallt die optische Normale mit der b-Achse zusammen. Die Kristalle 
liegen fast ausschlieBlich auf der Endflache, seltener auf der Quer- 
flache auf und haben daher gerade Ausléschung. Auf der Querfiache 
tritt a fast senkrecht aus. Die Brechungsindizes an den Endflachen 
der Kristalle sind a = 6 = 1.620 und y’ = 1.652. Die absoluten Werte 
von a und y konnten mangels einer geeigneten Lage nicht bestimmt 
werden. Der Achsenwinkel 2 V = ca. 70°, optischer Charakter positiv. 

Beim Erwarmen bleiben diese Kristalle anscheinend vollstandig un- 
verandert, sie schmelzen bei Jangsamem Erhitzen unter Entwicklung von 
Blasen unscharf zwischen 208 bis 210°, die Schmelze wird dann rasch schwarz. 

Wenn man einem Tropfen alkoholischer Lésung am Objekttrager 
einen Tropfen Wasser zusetzt, erhalt man ausschliefilich die trapez- 
formigen wasserhaltigen Ergotaminkristalle. Nimmt man als Losungs- 
mittel eine Mischung gleicher Teile Athyl- und Methylalkohoi, so 
crhalt man die nadelfOrmigen Kristalle und daneben sehr sch6ne kor- 
perliche, dreieckige Kristalle. Isomorphie der beiden Formen konnte 
nicht nachgewiesen werden. 

Die Verbindungen des Ergotamins mit Methylalkohol und Athy]l- 
alkohol sind nur in Azeton und Pyridin leichter Idslich, in Alkohol 
und Benzol sehr schwer. Die Bindung an das Kristallo6sungsmittel 
- ree eine besonders feste, worauf auch der hohe Zersetzungspunkt 

indeutet. 


8. Ergotamin-Dichlorathylen-Verbindung. 
Die Herstellung schéner, fiir die kristalloptische Untersuchung ge- 
eigneter Kristalle aus einer Dichlorathylenlésung ist einigermafsen mit 
Schwierigkeiten verbunden. Die Loéslichkeit des Ergotamins in dieser 
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Flussigkeit ist nicht sehr gut, die Neigung zur Ubersattigung dagegen 
groB. Beim Auftropfen gesattigter Losungen auf einen Objekttrager 
erhalt man meist nur glasige Massen, in denen einige Kristalle ein- 
gebettet sind. Isoliert liegende Kristalle sind nicht haufig oder so 
klein, dafS sie sich fiir die Untersuchung nicht eignen. Am ehesten 
kann man groBe Kristalle erhalten, wenn man getrocknetes Ergotamin 
in Dichlorathylen bei leichter Erwarmung ldst, dann die Mutterlauge 
bis ungefahr auf die 'Halfte verdunsten laft und erst jetzt auf einen 
Objekttrager auftropft, mit einem Deckglas bedeckt und zur Verzége- 
rung der Verdunstung des iiberaus fliichtigen L6sungsmittels noch ein 
Glashiitchen aufsetzt. Wenn man Gliick hat, kann man nach wenigen 
Minuten schone grofe Kristalle erhalten, die jedoch meist nur solange 
schon bleiben, als sie in der Mutterlauge liegen. Es gelingt auch nicht, 
die restliche Mutterlauge abzusaugen, fast immer bleibt um die Kri- 
stalle ein Hof glasiger Restfliissigkeit, die es oft unméglich macht, 
sich tiber die Form der Kristalle zu orientieren. Die anfanglich sehr 
schén gleichmafig ausgebildeten und vollkommen durchsichtigen 
Kristalle sind auSerdem schon nach wenigen Stunden von vielen Spalt- 
rissen durchzogen; die Doppelbrechung nimmt bei diesem Zerspringen 
ebenfalls ab. Es scheint das Entweichen des Lésungsmittels die Ur- 
sache zu sein. Kristalle, die einige Wochen alt sind, kénnen die 
Doppelbrechung vollstandig verlieren. Damit im Zusammenhang steht 
offenbar die wechselnde Groe des Achsenwinkels. 

Die Kristalle der Ergotamin-Dichlorathylen-Verbindung sind 
kurze Prismen, die in das rhombische Kristallsystem, und 
zwar zur bisphenoidischen Stufe gehodren. In der Regel 
herrscht die Flachenkombination des aufrechten und des Querprismas 
vor, nicht selten kommt noch das Endflachenpaar hinzu. Zwei Lagen, 
einerseits die Lage auf der Endflache 001 und andererseits die Lage auf 
der Querflache 100, sind am augenfialligsten (Tafel III, Abb. 15). Seltener 
sind Lagen auf der Langsflache oder den Flachen des aufrechten 
Prismas. Die Kristalle zeigen gute Spaltbarkeit nach allen drei Haupt- 
ebenen, von denen die nach der Langsflache 010 am vollkommensten 
zu sein scheint. Die auf der Endflache liegenden Kristalle haben 
sechseckigen oder rautenf6rmigen Umrif, wobei die Winkel der Rau- 
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Fig. 7. Ergotamin-Dichlorithylen-Verbindung. 


ten bei verschiedenen Praparaten recht verschieden sein kénnen. Die 
Ausléschung ist gerade bzw. symmetrisch. Die Interferenzfarbe ist 
sehr niedrig, meist nur grau der 1. Ordnung. Die Orientierung der 
Schwingungsrichtungen ist in Fig. 7 ersichtlich, Auf der Endflache 
tritt die erste Mittellinie aus, die Achsenebene liegt parallel der 
kurzen Diagonale, d. i. die Richtung der glatten Spaltrisse nach 010, 
o7* 
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der Achsenwinkel erscheint mittelgro&, optischer Charakter negativ. 
Die auf der Querflache liegenden Kristalle sind rechteckig und eben- 
falls von dichten Spaltrissen parallel den beiden Kanten durchzogen. 
Haufig endigen die Kristalle nach oben in eine Pyramide, die von je zwei 
Fiachen des Quer- und Langsprismas gebildet wird. Die Ausléschung 
ist gerade. Kristalle auf der Langsflache sind ebenfalls rautenf6rmig, 
die Winkel dieser Rhomben unterscheiden sich nicht stark von rechten 
Winkeln. Auf der Endflache tritt nicht selten eine schief verlaufende 
Kristallkante auf, die von zwei Sphenoidflachen gebildet wird. Daraus 
laBt sich auf die Hemiedrie schlieBen, an anderen Lagen kommen 
keine Sphenoidflachen zur Ausbildung. 

Die Bestimmung der Brechungsindizeés gestaltet sich recht 
schwierig. Einerseits werden die Kristalle an der Luft sehr rasch 
braun und durch die zahllosen Spaltrisse undurchsichtig, andererseits 
sind sie haufig von glasiger Restfltissigkeit umgeben. Auferdem 
scheinen sich die Brechungsverhaltnisse offenbar durch Entweichen 
von Kristallo6sungsmittel zu andern; denn die Doppelbrechung, die 
besonders auf den rautenfOrmigen Endflachen deutlich ist, nimmt ab. 
Eine prazise Bestimmung war daher unmoglich; alle drei Hauptindizes 
liegen ber 1.60. 

Der Achsenwinkel wurde an einem 24 Stunden alten Praparat 
gemessen, ca. 2 V = 50°, negativ. 

Beim Erwarmen am Heiztisch tritt ab 60° ohne sichtbare Entweichung 
von Gasblischen eine Anderung der Doppelbrechung ein. Diese nimmt 
immer mehr ab und schlieBlich bleiben diinne Kristalle zwischen gekreuzten 
Nikols vollstandig dunkel. Dicke Kristalle kénnen bis zum Schmelzen doppel- 
brechend bleiben. Uber 150° tritt eine leichte Gelbfirbung ein, bei 182 bis 
186° schmelzen die Kristalle allmahlich, die Schmelze firbt sich rasch braun. 

Auer der Herstellung der genannten Molekiilverbindungen wur- 
den noch Versuche mit Chloroform angestellt, die aber kein 
kristallisiertes Produkt ergaben. Das Ergotamin lést sich in Chloro- 
form besonders beim Erwarmen recht gut, beim Abkiihlen tritt je- 
doch keine Kristallisation ein, bei vollstandigem Verdunsten des 
Lésungsmittels bleibt eine glasige Masse zuriick. Wenn man einen 
Tropfen einer Chloroformlésung auf den Objekttrager bringt und am 
Rand Wasser zufliefsen 148t, kann man mehr oder weniger gut aus- 
gebildete Kristalle der Ergotamin-Wasser-Verbindung erhalten. 


- B. Ergotaminin. 

Das Ergotaminin vermag, wie bekannt (Stoll*), aus seinen 
Lésungsmitteln auszukristallisieren, ohne Additionsverbindungen mit 
dem jeweiligen Losungsmittel cinzugehen. Es ist in Pyridin, Chloro- 
form und heiffem Azeton recht gut léslich und bildet bei der Kristal- 
lisation haufig dreieckige Blattchen (Tafel III, Abb. 16). Das Ergotaminin 
kristallisiert im monoklinen System, sphenoidische 
Stufe. Die Kristalle haben meist blattchenformigen Habitus, sel- 
tener stengelig. Der dreieckige Umrif der Kristalle entsteht durch 
Kombination der Querflachen mit einer Langsflache und einem Paar 
Sphenoidflachen. Nicht selten treten mehrere Sphenoide in verschie- 
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dener Neigung auf, ferner rechte und linke Sphenoide. Die Hohe in 
diesen gleichschenkeligen Dreiecken ist die Richtung der b-Achse. 
Meist ist die Basis der gleichschenkeligen Dreiecke auch keine gerade 
Linie, sondern geknickt, was von einem ganz flachen Sphenoid her- 
riihrt, so daf$ meist der Umrif§ der Kristalle eigentlich ein Deltoid 
darstellt. Die symmetrische Diagonale desselben, d. i, die b-Achse, 
entspricht der Schwingungsrichtung y’, die gleichzeitig die Schwin- 
gungsrichtung der optischen Normale ist. Die Achsenebene liegt also 


ce 


Fig. 8. Ergotaminin. 


senkrecht zur b-Achse. Stets ist auf den Blattchen der Austritt einer 
optischen Achse am Rande des Gesichtsfeldes zu beobachten. Die 
Kristallblattchen erweisen sich beim Drehen nicht selten als keilfor- 
mig; andere Lagen als auf der Querflache sind selten, genaue Lagen 
auf der Langsflache 010 sind kaum zu finden. Schraglagen auf Prismen 
oder Sphenoidflachen liefern immer nur ganz schmale, leistenformige, 
oft keilf6rmige Kristallchen, die keine naheren optischen Bestim- 
mungen zulassen. Bei Aggregatbildung herrscht im allgemeinen die 
Rosettenform vor, wobei die Richtung der b-Achse radial ist und die 
Basis des Dreieckes tangential zu liegen kommt. 

Neben der beschriebenen Dreiecksform, die insofern charakte- 
ristisch ist, als sie aus den verschiedensten Loésungsmitteln immer 
wieder erhalten wird, treten aber noch mannigfach andere Formen 
auf, die gleichartig ebenfalls aus verschiedenen L6sungsmitteln zur 
Ausbildung kommen (Tafel III, Abb. 17 u. 18). Relativ haufig ist die 
Form eines Fiinfeckes, dann Sechsecke oder Rauten (bei gleichartiger 
Ausbildung eines linken und rechten Sphenoides) und schliefilich lang- 
gestreckte Ausbildung, die zu stengeligen bis nadeligen Formen fiihrt, 
wie sie aus Chloroform und wasserhaltigem Pyridin erhalten werden 
konnten. 

Die Untersuchung am Universaldrehtisch bestatigt die mono- 
klinen Symmetrieverhdltnisse, der Achsenwinkel ist ca. 60°, 
optisch positiv. 

Die Brechungsindizes wurden nur auf den Blattchen be- 
stimmt: , — 1.590 


& 
y = B=1.655 
Das Ergotaminin ist nach Stoll ein Isomeres des Ergotamins, aus dem 
es beim Stehenlassen in alkoholischer Lésung, schneller beim Kochen in 
Methylalkohol entsteht. Der genannte Autor gibt auSerdem an, da8 Ergotami- 
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nin in Ergotamin zuriickverwandelt werden kann; leider sind iiber den dabei 
verwendeten Arbeitsgang keinerlei Angaben zu finden. 

Am Heiztisch bleiben die Kristalle bis 220° fast unverandert; es stellt 
sich nur eine ganz leichte braiunliche Verfarbung ein, aber die Doppelbrechung 
ist bei dieser Temperatur vollstandig erhalten. Uber dieser Temperatur nimmt 
die braune Verfarbung zu. Zwischen 235 bis 240° erfolgt die Zersetzung unter 
Schwarzfarbung. Die zersetzte Masse scheint sehr zah zu sein, jedenfalls tritt 
an mikroskopischen Praparaten kein eigentliches ZusammenflieBen ein. Ein- 
zeln liegende diinne Kristalle behalten ihre Form auch iiber dieser Temperatur, 
nur die Braunfarbung und der Verlust der Doppelbrechung zeigen die Zer- 
setzung bzw. die Zerst6érung der Kristallstruktur an. 

Die Ursubstanz von Stoll! besteht aus schénen, plattenartigen, 
dreieckigen oder langgestreckten Kristallen. 


Zusammenfassung, 


Es wurden Additionsverbindungen des Ergotamins mit Azeton, 
Wasser, Athylalkohol, Methylalkohol, Pyridin, Benzol, Dichlorathylen 
ne Ather hergestellt und kristalloptisch sowie am Heiztisch unter- 
sucht. 

Die Herstellung der Molekiilverbindungen geschieht durch Ein- 
wirkung des Lésungsmittels auf l6sungsmittelfreies Ergotamin, wobei 
die Additionsverbindung als Niederschlag entsteht. Nur die Wasser- 
verbindung bedarf zur Erzielung gut ausgebildeter Kristalle eines 
weiteren Mediums, das als Lésungsmittel fiir beide Komponenten 
fungiert. Es kénnen aber auch Kristalle der Wasserverbindung durch 
direkte Einwirkung von Wasser auf andere Ergotaminverbindungen 
unter Erwarmung erhalten werden. Alle diese Molekiilverbindungen 
(auBer die Verbindungen mit Ather, bei der keine Bestimmung még- 
lich war) kristallisieren in einer sphenoidischen Kristallklasse. Da es 
sich um optisch aktive Substanzen handelt, ist dieses Verhalten nach 
dem Pasteurschen Gesetz (alle optisch aktiven Substanzen miissen in 
einer der elf Symmetricklassen kristallisieren, die k eine Symmetrie- 
ebene besitzen) verstandlich. 

Fiinf Verbindungen des Ergotamins, namlich die mit Azeton, 
Wasser, Pyridin, Athyl- und Methylalkohol, kristallisieren in der 
monoklinen sphenoidischen Klasse, zwei, das sind die Verbindungen mit 
Benzol und Dichlorathylen, in der rhombisch bisphenoidischen Klasse. 

Alle diese Verbindungen haben keinen eigentlichen Schmelzpunkt, 
sondern zeigen ein Schmelzen unter Zersetzung. 

Am Heiztisch verlieren einige Verbindungen, wie die mit Azeton, 
Wasser, Pyridin, Dichlorathylen und Benzol, wahrend des Erwarmens 
wenigstens einen Teil ihrer fliichtigen Komponente, wie aus der Ande- 
rung der Doppelbrechung hervorgeht. Die Schmelzpunkte dieser Ver- 
bindungen liegen zwischen 170 bis 185°. 

Die Verbindungen mit Athyl- und Methylalkohol scheinen be- 
sonders fester Natur zu sein, wahrend des Erwarmens kann keine 
Anderung der optischen Verhaltnisse festgestellt werden. Die Zer- 
setzungspunkte der beiden Substanzen liegen zwischen 208 bis 210°. 

Das Ergotaminin kristallisiert ohne Kristall6sungsmittel aus Pyri- 
din, Azeton, Chloroform, Alkohol und Dichlorathylen in gleichartigen 
Blattchen, die meist die Form von Dreiecken oder Deltoiden haben. 


Tafel l. 


Abb. 1. Ergotamin-Azeton- Abb. 2. Ergotamin-Azeton- 
Verbindung (Stoll’sche Kristalle). Verbindung rechts, Ergotamin-Wasser- 
Vergr. 450fach. Verbindung links. Vergr. 450fach. 
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Abb. 3. Ergotamin- Abb. 4. Ergotamin- 
Wasser-Verbindung aus Azeton. Wasser-Verbindung aus Athylalkohol. 
Vergr. 350fach. Vergr. 350fach. 


Abb. 5. Ergotamin- Abb. 6. Ergotamin-Pyridin- 
Wasser-Verbindung aus Athylalkohol. Verbindung. Verg. 400fach. 
Vergr. 350fach. 


Tafel II. 


Abb. 7. Vergr. 300fach. 


Abb. 8. Vergr. 450fach. 
Umwandlung Stoll’scher Kristalle in die Ergotamin-Wasser-Verbindung. 


Abb. 9, Umwandlung von Ergotamin- 
Pyridin-Kristallen in die Wasserver- 
bindung, links oben Kristalle der 
i rgotamin-Wasser-Verbindung. 
Vergr. 340 fach. 
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Abb. 11. Ergotamin - Methylalkohol- 
Verbindung. Vergr. 350fach. 


Abb. 10. Ergotamin-Benzol-Verbin- 
dung. Verg. 700fach. 
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Abb. 12. Ergotamin - Methylalkohol- 
Verbindung. Vergr. 300fach. 


Tafel IIL 
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Niederschlag aus Athylalkohol. Vergr. 350fach. 


Abb. 13. Unmittelbar nach der Ent- 

stehung. Mitte oben und_ rechts 

Spharolithe, rechts und unten nadel- 

formige Kristalle. Die groBen rund- 

lichen Aggregate sind nicht doppel- 
brechend. 


Abb. 15. Ergotamin-Dichlorathylen- 
Verbindung. Vergr. 700fach. 
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Abb, 17. Ergotaminin aus Chioro- 
form. Vergr. 700fach. 


Abb. 14. 20 Minuten spater. Starke 
Zunahme der nadelférmigen Kristalle 
bei gleichzeitigem Verschwinden der 
Spharolithe und der rundlichen, nicht 
doppelbrechenden Massen. 
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Abb. 16. Ergotaminin aus Pyridin. 
Vergr. 500fach. 
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Abb. 18. Ergotaminin aus Chloro- 
form. Vergr. 750 fach. 


